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Abstract of EP0841346 

Controlled radical (co)polymerisation of (meth)acrylic, and/or vinylic, and/or vinyl dienic, and/or dienic 
monomers involves (co)polymerisation of one or more monomers, in bulk, solution, emulsion, or 
suspension, at a temperature which can go down to 0 degrees C, in the absence of activator, and in the 
presence of initiating system; the system comprising at least one non-peroxidic radical generator; and at 
least one catalyst consisting of a metal complex of formula MAa(L)n (I); M = Rh, Co, or Ir; A = halogen, or 
pseudo-halogen, L = (chiral) ligand selected from cyclooctadiene. P(OR)(OR')(OR"), YRR'R", in which Y = 
P. N, As, Sb, and YRR", in which Y = O, S, Be, R, R', R" = 1-14C alkyi, possibly substitute by aromatic 
group, at least two ligands being linked by one or more bivalent radicals; a is integer such that 1 <= a <= 
3; and n is integer such that 1 <= n <= 5. 
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(54) Precede de (co)polymeri6atlon radicalaire contrdlee de monomeres (meth)acrylique8y 
vinyliques, vinylldeniques et dieniques en presence d'un complexe de Rh, Co ou Ir 



(57) Ce proc6d6 est caract§rls§ par le fait que I'on 
polymerise ou copolym6rise en masse, soiution, Emul- 
sion ou suspension, k une temperature pouvant des- 
cendre jusqu'^ 0*C, au moins un desdits monomeres 
en presence d'un systeme d'amorgage compronant au 
moins un compose generateur de radicaux non peroxy- 
dique et au moins un catalyseur constitue par un com- 
plexe de metal, represente par la formule iVIAa(L)n dans 
iaquelle represente Rh, Co, ou Ir; A represente un 
haiogene ou un pseudo-haiogene; ies L, identiques ou 



difterents, representent chacun un ligand, pouvant etre 
un ligand chiral, qui est choisi parmi le cyclooctadiene, 
PRR'R". P(OR)(OR')(OR"). NRR'R". ORR', SRR', 
SeRR', AsRR'R", SbRR'R", chaque R. R', R" represen- 
tant independamment un groupe alkyle en OyO^^, 
eventueliement substitue, ou un groupe aromatique 
eventuellement substitue, au moins deux de ces ligands 
pouvant etre relies entre eux par un ou plusieurs radi- 
caux bivalents ; a est un entier tel que 1 < a < 3 ; n est 
un entier tel que 1 ^ n ^ 5, et en I'absence d'activateur. 
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Description 

La pr6sente invention est relative & un proc6d§ de polymerisation ou copolym§risation radicalaire contr6l6e de 
monom^res (m6th)acryliques et/ou vinyliques et/ou vinyliddniques (par example, vinylaromatiques) et/ou di^nlques. 
s La polymerisation radicalaire constitue I'un des processus de polymerisation les plus exploitds industriellement 

en ralson de la vari6t6 des monom^res polym6risables (70% des monom6res commerciaux), de la facilit6 de mise en 
oeuvre et des proc^dds de synthase utilises (Emulsion, suspension, masse, solution). Toutefois, il est difficile en po- 
lymerisation radicalaire classique de contrdler la dimension des chaTnes polymdres et la distribution des masses mo- 
leculaires. Les polym6res ainsi prepares contiennent des chaTnes de tr6s grandes ettr^sfaibles masses (polydispersite 
10 large), ce qui conduit h des materiaux aux proprietes non contrdiees. De plus, {'addition s^quenc^e de monom^re 
conduit k un melange d'homopolymeres. 

Les techniques de polymerisation lonique ou coordinative, quant ^ elles, permettent un controle correct du pro- 
cessus, mais les conditions de reaction qu'exigent ces methodes de polymerisation ne sont pas toujours reaiisables 
k rechelle Industrielle (purete des monomeres et reactifs. atmosphere Inerte). De plus, de nombreux monomeres ne 
IS peuvent §tre polymerises par ces techniques. 

Bien qu'it existe k ce jour quelques exemples de polymerisation radicalaire contr6iee de monomeres (m6th)acryli- 
ques ou vinylaromatiques, les systemes en question necessitent soit des temperatures de polymerisation eievees 
comme avec les systemes CuX/2,2'-bipyridine (X = halogene tel que CI), I'amorceur etant un halogenure d'alkyle, ou 
avec CuX2. I'amorceur etant razoblslsobutyronitrile, soit la presence d'un activateur, de type acide de Lewis, sensible 
20 ^ I'eau (complexe de RuCl2(PPh3)3). Or, lorsque la temperature est eievee, I'autoamorgage thermique se produit, ce 
qui conduit, notamment, ^ une diminution du controle de la polymerisation. 

En outre, pour la polymerisation en emulsion ou en suspension, il est connu que la plupart des procedes sont mis 
en oeuvre en milieu aqueux et, done, il est necessairedetravalller^ des temperatures inferieures^ 10Cy*C pour assurer 
la stabilite de ces emulsions ou suspensions. 
2S La temperature peut etre, certes, abaissee, mais la presence d'acides de Lewis est alors necessaire et cela im- 

plique de travailler en milieu anhydre. 

II est aussi necessaire que le cataiyseur ne soit pas degrade par I'eau dans les conditions normales de polymeri- 
sation. 

Le concept utilise pour contrdler la polymerisation fait appel aux reactions d'oxydo-reduction par transfert d'atomes 
30 ou de groupes d'atomes de fagon reversible. Le complexe metallique oscille entre deux degres d'oxydation en perma- 
nence au cours de la polymerisation. Ce concept a ete largement exploite en chimie organique et a 6te decouverl par 
Kharasch en 1947 avec Taddition de polyhalogenomethanes sur des oiefines. Le mecanisme peut egalement faire 
inten/enir des cycles d'additions oxydantes et d'eilminatlons reductrices. Dans les deux cas, 11 s'agit d'un processus 
qui se repete constamment saut en cas de destruction progressive du cataiyseur par des reactions secondaires. 
35 Noriyuki Kameda a beaucoup etudie la polymerisation radicalaire de monomeres vinyliques k I'aide de systemes 

amorceurs comprenant des metaux du groupe 9 de la classification periodique, et notamment du rhodium ou de I'iri- 
dium. 

Kameda (Nippon Kagaku Kaishh9&3, 8, 1196.. KobunshiRonbunshu 1984, 41, 679., Kobunshi RonbunshulBQS, 
42, 485.) a etudie le complexe de rhodium RhH2(Ph2NNNPh)(PPh3)2 (RN = 36059-83-3), qui permet de polym6riser 

40 le methacrylate de methyle (MAM), I'ac6tate de vinyle ou le styrene dans differents solvants (DMSO, benzene ou 
dimethylformamide). Dans le cas de la polymerisation du MAM, il observe une augmentation lineaire de la masse 
moyenne avec la conversion, ce qui seralt signe d'une polymerisation vivante. 

Plus recemment, Kameda (Nippon Kagaku Kaishi 1 989, 4, 736. ou Kobunshi Ronbushu 1 979, 36, 347.) a etudie 
la polymerisation du MAM amorcee par les systemes RhH(CO)(PPh3)3 / polyamine / CCI4 ou RhH(CO)(PPh3)3 / CCI4. 

45 Aucun caractere vivant n'est note pour ce type de systeme. 

Kameda (Nippon Kagaku Kaishi 1977, 8, 1216., Nippon Kagaku Kaishi 1976, 4, 682., Nippon Kagaku Kaishi 1979, 
1, 122.) a egalement etudie la polymerisation du MAM inlti6e par le melange d'un complexe de Tiridium, tel que IrCI 
(CO) (PPh3)2 (RN = 14871-47-1). lrCI(CO)(PPh3)3 (RN = 41114-18-5) ou lr(H)(CO)(PPh3)3 (RN = 17250-25-8) et d'un 
halogenure d'alkyle tel que CBr4, CCI4 ou CHBrg. Bien qu'il alt demontr6 que I'amorgage de la polymerisation fut 

so radicalaire, il n'a pas note de caractere vivant pour ce type de systeme. 

Enfin, Kameda a polymerise des monomeres vinyliques avec un amorgage par des initiateurs radicalaires tels que 
le peroxyde de benzoyle BZ2O2 (RN = 94-36-0) ou I'hydroperoxyde de tertiobutyle BuOOH (RN = 75-91 -2), associes 
k un complexe du groupe 9, tel que, par exemple, RhCI(CO)(PPh3)2 ou lrCI(CO)(PPh3)2. A nouveau aucun caractere 
vivant n'est mentionne pour ce type de combinaison. 

55 Le but de la presente invention consiste, par consequent, k rem6dier aux inconvenients precites et k realiser des 

polymerisations radicalaires qui permettent un contrdle identique aux polymerisations ioniques et coordinatives dans 
des conditions de synthase acceptables industriellement et qui, par consequent, permettent de synthetiser des homo- 
polymeres et des copolymeres statistiques ou sequences purs, partaitement definis, dont la longueur est predetermi- 
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n^e, lesquels n'ont pu jusque 1^ §tre synth^tis6s. 

D'une fa^on g6n6rale, le but de Tinvention est de presenter un proc6d6 de polymerisation ou copolym6risation 
radicalaire de monom^res (m6th)acryliques et/ou vinyliques et/ou di6niques permettant de controler la croissance des 
chaines de polym^res, le processus de polymerisation s'effectuant en masse, solution. Emulsion ou suspension jusqu'^ 
s ce que la totality du ou des monom^res precedents soit consommee. 

Pourcela, il est necessaire d'eviterou tout au moins de limiter les reactions de terminaison par recombinalson et 
dismutation et de favoriser un amorgage rapide de la polymerisation ou copolymerisation. 

C'est ainsi qu'un des buts essentiels de I'lnventlon est de proposer des catalyseurs et des amorceurs qui permet- 
tent, sans n6cessiter une modification appreciable de la technologie classique, d'obtenir, dans des conditions indus- 
10 triellement et economiquement valables, des polymeres et copotym^res repondant aux exigences commerciales de 
regioseiectivtte. de stereoseiectivite. de contrdle des masses moieculaires et de leurs distributions. 

A cet effet, on prevoit, suivant la presente invention, un precede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire 
contrdiee de monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques et/ou dieniques, caracterise par le fait que i'on polymerise 
ou copolymerise en masse, solution, emulsion ou suspension, k une temperature pouvant descendre jusqu'^ O'C, au 
IS moins un desdits monomeres en presence d'un systeme d'amor^age comprenant : 

au moins un compose generateur de radicaux non peroxydique ; et 

au moins un catalyseur constitue par un complexe de metal, represente par la formule suivante (I) : 

MA3(L)„ (I) 

dans laquelle : 

25 . M represente Rh, Co ou Ir ; 

A represente un halogene ou un pseudo-halogene ; 

les L, identiques ou differents, representent chacun un ligand, pouvant etre un ligand chiral, qui est choisi 
parmi le cyclooctadiene, PRR'R", P(OR)(OR')(OR"), NRR'R". ORR\ SRR'. SeRR', AsRR'R", SbRR'R", chaque 
R, R', R" representant independamment un groupe atkyte en Ci-C^4, eventuellement substitue, ou un groupe 
aromatique eventuellement substftue, au moins deux de ces ligands pouvant dtre relies entre eux par un ou 
plusieurs radicaux bivalents ; 
a est un entier tel que 1 < a < 3 ; 
n est un entier tel que 1 ^ n < 5, 

^ et en I'absence d'activateur. 

M represente de preference Rh. 

A represente un halogene choisi parmi CI, Br, F et I, ou un pseudo-halogenure choisi notamment parmi CN, NCS, 
NO2, NO3, N3, OCOCF3, OCOCH3 et BF4. 

Les radicaux bivalents qui peuvent relier certains ligands L peuvent etre, par exemple, un radical alkyiene. tel que 
les radicaux methylene (-CHg-). ethylene (-CHgCHg-), trim6thyl6ne (-CH2CH2CH2-), lesquels peuvent eux-m§mes §tre 
substitues par exemple par un groupe alkyle en C-^-C^^ ou aryle. 

En particulier, les L peuvent representor chacun une monophosphine PRR'R", R, R' et R" representant chacun 
independamment un groupe alkyle en C^-C^^ pouvant §tre substitue par 303-, COOH. alcoxy, alkyl-S-, ou un groupe 
aromatique pouvant §tre substitue par au moins un substltuant choisi notamment parmi halogdne, tel que CI, Br, F. 
^ alkyle, CF3, alcoxy, NO2, SO3", au moins deux de ces ligands pouvant §tre relies pour former une polyphosphine, 
laquelle peut contenir au moins un heteroatome, tel que N, P, S et O. 

Comme exemples de groupes alkyle eventuellement substitues entrant dans la definition de R, R', R", on peut 
citer methyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, NCCH2CH2-, et comme exemples de groupes aromatiques, eventuellement 
substitues. on peut citer phenyle, 1 -naphtyle. p-FCeH4. m-CIC6H4, 0-CH3OC6H4, P-CF3C6H4, 2,4,6-trimethoxyphenyle, 
so CeFg, o-CH3C6H4^ P-CH3C6H4. m-CH3CeH4. 

On peut egalement citer les monophosphines porteuses de groupements destines ^ les rendre solubles, telles 
que le triphenylphosphine monosulfonate de sodium (TPPMS) ou le triphenylphosphine trisulfonate de sodium 
(TPPTS) : 

55 
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TPPTS 



et les monophosphlnes chlrales, telles que la (S)-(+)-n6onnenthyldiph6nylphosphine ((S)-NMDPP) (CAS Number = 
43077-29-8). 

On peut 6galement citer 0-SMe-C6H4-P-Ph2, ainsi que o-SMe-C6H4-PPh-C6H4-o-SMe. 
Comme polyphosphines, on peut nnentionner les composes de la formule g^n^rale suivante : 




/ \ 

R'2 R'2 

dans laquelle : 

R'l et R'2 repr6sentent chacun ind6pendannment alkyle, alkyle substitu6, alkyle portant une fonction -COOH ou - 
NH2, aryle, aryle substltud, tel que CeHs ; 
Y1 repr6sente : 

alkyl^ne ; alkyl^ne substitud ; 
aryl^ne ; aryidne substitud ; 
binaphtyle ; 
1,2-cyclopentyle ; 

(CR'3R'4)n-Z-(CR'5R6)m-. ^vec R'a & R'e repr6sentant chacun ind6pendamment H ou alkyle ; n et m reprdsen- 
tant chacun un nombre entier de 0 ^ 3; et 



Z = -C - 




\ / 

c 

/ \ 

CH 2 CH 2 



pyridile ou phdnyldne ; 

[(CR'yRyp-TJq-tCR'gR'-jQ)^, avec R'7 k R\q repr^sentant chacun ind6pendanriment H ou alkyle ; p. q et r re- 
pr6sentant un nombre entier de 1 ^ 5, et T = -O- ; -S- ; -NR'^^- ; -PR'12 C^'iv = a'M© OyC^^, aryle) ; 
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FC 



FC 




,CF 



CF 



F F 



et 



-CgH5-CH=CH-CgH5-. 

On peut citer en particulier : 

les diphosphines telles que, par exemple : 

. Me2PCH2CH2PMe2 

. Ph2PCH2PPh2 

. Ph2PCH2CH2PPh2 

. Ph2P(CH2)nPPh2, n = 3 ^ 1 4 

. (C6F6)2PCH2CH2P(C6F5)2 

les diphosphines chirales capables d'apporter une st6r6osp6cificitd k la polymerisation, comme : 

le (4R,5R)-(-)-0-isopropyIid6ne-2,3-dihydroxy-1,4-bis(diph6nylphosphino)butane ((R,R) -DlOP) (CAS 
Number = 37002-48-5) ; 

le (4S,5S-(+)-0-isopropylid6ne-2,3-dihydroxy-1 ,4-bis(diph6nylphosphino)butane ((S,S)-DIOP) ; 

- le {R)-(+)-2,2'-bis(dlph§nylphosphlno)-1,1'-binaphtyl ({R)-BINAP) (CAS Number = 76189-55-4) ; 

- le (S)-(-)-2,2'-bis(diph6nylphosphino)-1 . 1 '-binaphtyl ((S)-BINAP) (CAS Number 761 89-56-5); 

- le (2S.3S)-{-)-bis(diph6nylphosphino)butane ((S,S)-CHIRAPHOS) (CAS Number = 648976-28-2); 

- le (2S,4S)-(-)-2,4-bis(diph6nylphosphino)-pentane ((S,S)-BDPP) (CAS Number = 77876-39-2) ; 

- le R-(+)-1 ,2-bjs(diph6nylphosphino)propane ((R)-PROPHOS) (CAS Number = 67884-32-6) ; 
les diphosphines representees par les formules : 





les diphosphines contenant des heteroatomes. comme par exemple : 



- Ph2PCH2CH20CH2CH2PPh2 ; 

. Ph2PCH2CH20CH2CH20CH2CH2PPh2 ; 
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Ph(CH2COOH)PCH2CH2P(CH2COOH)Ph ; 

Ph2P(CH2)nS(CH2)^S(CH2)pPPh2 i 

(n, m et p reprdsentant chacun inddpendamment 2 ou 3) ; 
tes diphosphines de formule : 



r r 



O^CMe2 



Ph^P 



(CH2)n 
PhiP 



(CH2)n 

PPb2 



les triphosphines, comme cellos des formules : 



Ph 

(CHjK I^CHaK 

PhiP P FC 

I 

FC^ 

F 



Ph 




PPha PI12P 



TRrfi2-n 



R = Me,Ph 
n=0,l,2 



avec PPh2 pouvant §tre remplac6 par PPhMe ou PMeg. 



Les ligands peuvent 6ga!ement §tre choisis dans la famllle des phosphites P(OR)(OR')(OR"), avec par exemple 
R, R' et R" choisis ind6pendamment parmi les groupes alkyles en OyO^^, partlculi6rement n-butyle, isopropyle, 6thyle. 
m6thyle, (CH3)3CCH2-. et C6H4. 

Le complexe de formule (I) peut par allleurs porter une charge cationique. le rendant plus apte h coordiner les 
monom^res, surtout les monom^res polaires. Cette charge cationique peut §tre apport6e par extraction d'un ligand 
halog6no, par exemple k I'aide de AgBPh4, de AgBF4, de TIBF4 ou de TIBPh4 ou encore de AgB(C6F5)4 ou de 
AgCFaSOg, 

Les complexes pr6t6r6s sont ceux de la formule RhC!(PRR'R'')3, R, R' et R" 6tant tels que d6finis ci-dessus, et 
notamment le complexe de Wilkinson RhCI(PPh3)3 de num6ro CAS 14694 95-2 ou son Equivalent brom6 RhBr(PPh3)3 
(CAS =14973-89). 

Le complexe de formule (I) peut §tre introduit directement dans le milieu r6actionnel, ou bien il peut §tre form6 in 
situ dans ce milieu, k partir d'un sel mdtallique de formule M\ ou MA^.xH20, M et A Etant tels que dEfinis ci-dessus, 
b valant 2 ou 3, et x 6tant compris entre 1 et 10, et des ligands L tels que d6finis ci-dessus. 

On peut choisir les sels m6talliques anhydres MA^. parmi RhCl3 (CAN = 100 49-07-7), Rhlg (CAN = 15 492-38-3), 
C0CI2 (CAN = 7646-79-9), C0F2 (CAN = 10 026-17-2) et C0F3 (CAN = 100 26-18-3), et les sels m§talliques hydrates 
MAb-xHgO. parmi RhBr3.2H20 (CAN = 15 608-29-4), RhClg-xHaO (x 6tant compris entre 1 et 10) (CAN = 20 765-98-4) 
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et C0CI2.6H2O (CAN = 7791-13-1). 

Le catalyseur ne jouant pas te rdle de g^n^rateur de radicaux, il est done indispensable de lui associer un tei 
compost. La reaction entre le gdndrateur de radicaux et I'esp^ce du mdtal M d^crite ci-avant donne lieu ^ une poty- 
mdrisation contr616e. On pourra ainsi poursulvre une polymdrisatlon en ajoutant une nouvelle dose d'un monom^re, 
6ventuellement different du prenDier Si ce mononn^re est different du premier, et qu'il est ajoutS apr^s ^puisement du 
premier (ou jusqu'^ une conversion 6lev6e, sup6rieure ^ 80%, de pr6f6rence de 95%), on obtiendra un copolym6re 
s6quenc6. S'il est ajout6 en mfime temps que le premier, la copolym6risatlon sera al6atoire et on obtiendra un copo- 
lymdre statistique. Pour la preparation de copolymdres sequences, on peut envisager I'utilisation d'un melange de 
deux ou plusieurs catalyseurs, la seconde dose de monom^re 6tant additionn6e en pr6sence d'un catalyseur different 
mais toujours du type tel que d^fini dans le cadre de la pr^sente invention, ce catalyseur devant alors dtre plus actit 
que celui 66\k present. C'est ainsi que Ton peut rSp^ter cette operation k chaque nouvelle sequence que Ton veut 
preparer. 

Suivant I'invention, des composes g6n6rateurs de radicaux qui conviennent particuli^rement bien sont des com- 
poses halogen^s actives par des effets dlectroniques donneurs et/ou r^cepteurs sur Tatome de carbone en position a 
du ou des halog^nes dudit compost, notamment ceux indiquds ci-aprds : 

Lorsque le gdndrateur de radicaux est monofonctionnel, il peut dtre choisi dans les classes des composes 
suivants : 

(a) les derives de formule : 

CYZ3 

ou : 

Y = CI, Br, I, F, H ou -CR^ R^OH, R"" et R^ repr^sentant chacun ind6pendamment hydrogdne ou alkyle en 
Ci4;et 
- Z = CI ou Br, 

par exemple, le t6trachlorure de carbone, le chloroforme. le t6trabromure de carbone, le bromotrjchlorom6thane, 
et le 2,2.2-tribromoethanol ; 

(b) les derives de formule : 

R^CCIg 

ou Ffl repr§sente un groupe ph6nyle ; benzyle ; benzoyle ; alcoxycarbonyle ; R^CO avec R'* repr6sentant 
alkyle en C-,-Ci4 ou aryle ; alkyle ; m6sityle ; trifluorom^thyle ; ou nitro, 

comme, par exemple, ra,a,a-trlchlorotolu§ne, ra,a,a-trichloroac6toph6none, le trichloroac6tate d'6thyle, le 
1,1.1-trichloro6thane, ie 1,1,1-trlchloro-2-ph6nyl6thane, le trichlorom6thylm6sityl6ne, le 1,1,1-trlchloro-2,2,2-tri- 
fluoroethane et le trichloronitromdthane ; 

(c) les derives de formule : 



Q-C-T 



dans laquelle : 

- Q repr6sente un atome de chlore ou de brome ou un groupe ac6tate 
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I 

O 

ou trifluoroac6tate 

(-0-C-CFo) 

fl 

O 

ou triflate (O3SCF3) ; 

repr^sente un atome d'hydrogdne, un groupe alkyle en OyC^^ ou un groupe aromatique, par exemple du 
type benz6nique, anthrac6nique ou naphtal§nique, ou un groupe -CH2OH ; 
T repr§sente un groupe 

-C-O-R^, 
I 

0 

avec R7 repr§sentant chacun hydrog^ne ou un groupe alkyle ou aromatlque; un groupe CN ; un groupe 

I 

O 

avec R® repr6sentant alkyle en C1-C14, ph6nyle ou isocyanate ; un groupe hydroxyle ; un groupe nitro ; un 
groupe amino substitu6 ou non ; un groupe ateoxy en C1-C14 ; un groupe R®CO, avec R^ repr6sentant alkyle 
en C1-C14OU aryle ; 

R® repr§sente un groupe entrant dans les definitions de R^ ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'hydroxyle, 
nitro, amino substitu^ ou non, alcoxy en 0^-0^4, acyle, acide carboxylique, ester ; 

comme, par exemple, I'acide 2-bromopropionique, I'acide 2-bromobutanoique, I'acide 2-bromohexanoTque, le 
2-bromo-2-m6thylpropionate d'6thyle, le bromoac6tonitrile, le 2-bromopropionitrile, la 2-bromoisobutyroph6none 
et le chloroac§tyllsocyanate ; le 2-bromo-2-nltro-1,3-propanedlol et le 2-bromo-2-nltropropane ; 

(d) les composes lactones ou lactames halog6n6s en a, comme ra-bromo-a-m§thyl-7^butyrolactone ou a-bromo- 
Y-val6rolactone, le lauryllactame halog^nd ou le caprolactame halog6n6 ; 

(e) les N-halosuccinimides, comme le N-bromosuccinimlde, et les N-halophtalimides, comme le N- 
bromophtalimlde ; 

(f) les halog^nures (chlorures et bromures) d'alkyl-sulfonyle, le reste alkyle dtant notamment en CyC^^, ainsi que 
les halog6nures d'aryl^ne-sultonyle, tels que ceux de formule : 




ou Y = Me. CI. OMe. NO2 
(g) les composes de formule : 
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ou : 

R^o repr6sente un atome d'hydrog^ne, un group© alkyle en C^-Ci4 ou un groupe acide carboxylique, ester, 
nitrile ou c6tone ; 

repr6sente un atome d'hydrog^ne ou un groupe alkyle en CyC^^, hydroxyle, acyle, amine substitute ou 
non, nitro, alcoxy en CyC^^ ou sulfonate (S03"Na+ ou K+); et 
Q a la signification donnde prtctdemment ; 

(h) les composts de formule : 



II 

O 



ou: 



R12 reprtsente alkyle en C-|-Ci4 ou aryle ] et 

W reprtsente un lialogtne, pr6f6rentiellement CI et Br, ou un pseudohalogtne tel que N3, SCN ; 
(i) les composts de formule : 



r" r15 

\ / 

c = c 

r1* V 



ou : 

R^3, et repr6sentent chacun ind6pendamment alkyle en C-|-C^4 ou aryle j et 

V reprtsente un halogtne, tel que prtftrentiellement CI. Br, ou tgalement un groupement acttate. trifluoroa- 

cttate, triflate ; 

et 

(j) les halogtnures aromatiques de formule : 

Ar-U 

ou : 

Ar reprtsente un groupement aromatlque tel que CgHg- pouvant ttre substitut en position mtta, ortho ou para 
par un groupement tiectroattracteur, tel que NOg. NO3, SO3, ou tlectrodonneur, tel qu'un groupement alkyle 
ou un groupement -ONa ; et 
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U repr^sente un halog^ne. tel que pr6f6rentiellement CI ou Br. 

On peut 6galement envlsager t'utilisation de g^ndrateurs de radicaux bifonctionneis et de fonctionnalitd 
supdrieure ; les gSndrateurs de radicaux bifonctionneis peuvent §tre constituds de deux g§n6rateurs de radicaux mo- 
nofonctionnels et issus des classes (c) k (j) pr6cit6es, relics par une chaTne d'unit§s m^thyl^ne ou par un cycle 
benz6nique ou par une combinaison des deux, tels que reprdsentds par les formules : A''-(CH2)s-A2 avec s entier de 
1 k 14. 



avec t et u repr^sentant chacun ind6pendamment un entier de 1 ^ 14. 

Dans le cas ou A^ et A^ sont issus de ia classe (c) , on peut presenter les gdndrateurs de radicaux bifonctionneis 
sous la tormule : 



Al 




A2 



et 






C-T" 



dans laquelle : 



V et T" repr6sentent chacun ind6pendamment un groupe entrant dans la definition de T ; 
Q' et Q' reprdsentent chacun inddpendamnnent un groupe entrant dans la d^fintion de Q ; 
r6' et R^" repr6sentent chacun inddpendamnnent un groupe entrant dans la definition de ; et 
Ri^ repr6sente un groupe -(CH2)8-, 




ou 




tels que ddfinis ci-dessus. 
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On peut par exemple citer les amorceurs bifonctionnels des formules : 



COzMe ^ COzMe 

X-i-CH2-CH2H^QV<:H2-CH2 
Me ^ — ^ life 



JO 



COjEt 



COgEt 



X — C — CH2CH2 " C • X 



75 



H 



H 



20 



X-CH-C-0 - (CH:.)«, - 0- C-CH-X 
Me O O Me 



2S 



30 



X-CH2- 



avec X = halog^ne, tel que Br et CI ; et m = entler de 1 ^ 10. 
L'emploi d'un amorceur bifonctionnel permet la preparation de copolym^res trls6quenc§s de type A(b)B{b)A, en 
synth6tlsant d'abord le bloc central difonctlonnel, qui sert h amorcer la polymerisation du monom6re A. 
35 Les composes g6n6rateurs de radicaux multifonctionnels peuvent §tre constitu6s d'au moins trois groupements 

g§n6rateurs de radicaux monofonctionnels A\ A^ et A^ issus des classes (c) k Q) pr6citdes relics entre eux par un 
cycle benz6nique, comme, par exemple, ceux r6pondant k la formule : 



40 



45 




D'autres composes g§n6rateurs de radicaux bifonctionnels sont les tri- ou t6trahalom6thanes et les d6riv6s tri- 
chlorom6thyl6s des classes (a) et (b) pr6cit§es, ces m§mes tri- et t6trahalom6thanes pouvant §galement servir de 
composes gSndrateurs de radicaux multifonctionnels. 

On pourrait 6galement utiliser d'autres composes g6n6rateurs de radicaux difonctionnels que ceux repr6sent6s 
ci-dessus, notamment ceux de la famille des anhydrides ac6tiques comme Tanhydride d'acide chloroac6tique et I'an- 
hydride d'acide chlorodifluoroacdtique ainsi que des gdndrateurs de radicaux de polymerisation radicalaire classique 
comme les composes azoTques. un exemple representatif de ces derniers etant notamment le 2,2'-azo-bis-isobutyro- 
nitrile. 

La longueur des chaTnes polymeres etant pr6alablement determinee par le rapport molaire du ou des monomdres 
(meth)acryliques ou vinyliques ou dieniques sur le ou les composes generateurs de radicaux, ce rapport est de 1 - 
100 000, avantageusement de 50 d 2 000. Quant au rapport molaire du metal M sur le (ou les) generateur(s) de 
radicaux, il est generalement compris entre 0,01 et 100, avantageusement entre 0.05 et 20 et plus particulierement 
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inf^rieur ou 6gal ^ 1 . Le rapport molaire L:M. dans le cas de la formation du compost (I) in situ, peut dtre comprls entre 
0,01 et 100. de pr6f6rence entre 1 et 5. 

Le param^tre de la temperature de polymerisation ou de copolym6rlsation est un point extremement important 
qui distingue le procdde de I'invention des proc^des utilisant des systdmes catalytiques actuellement connus. Avec 

s les proc^d^s catalytiques connus, il se produit une inactivity du catalyseur en dessous d'une temperature qui se situe 
autour de 100*^0 en ('absence d'activateur C'est ainsi qu'^ 50°C. il ne se produit pas de polymerisation avec le cata- 
lyseur CuCI/2.2-bipyridine, et, en ('absence d'activateur, avec ie catalyseur RuCl2(PPh3)3, et cela mime apres plusieurs 
jours de reaction. On peut parler. dans le cadre de la presente invention, de conditions reactionnelles douces car il est 
tres peu courant que des catalyseurs en synthase restent actifs ^ des temperatures pouvant descendre jusqu'^ 0**C 

10 g la pression atmospherique. Get avantage est extremement important d'autant plus que le stereocontrdle de la reaction 
de polymerisation ou copolymerisation est favorise par un abaissement de la temperature. D'autre part, les conditions 
reactionnelles en masse (c'est-^-dire dans le ou les monomeres purs) et en solution, emulsion ou suspension sont 
d'une maniere generale idenllques. La temperature et tous les rapports molaires peuvent dtre les mdmes quel que 
soit le procede de reaction utilise. La possibilite de travailler, sans risques, dans le monomere pur constitue bien 

IS entendu une amelioration au regard des polymerisations radicaiaires classiques. La concentration en centres actifs 
etant constante tout au long de la reaction de polymerisation ou copolymerisation en raison de Tabsence de reactions 
de terminaison, I'exothermie importante et brutale (ou effet Trommsdorf) des polymerisations radicaiaires classiques 
ne se produit pas. Pour le procede industriel, ceci constitue bien entendu un progres important pulsque les polymeri- 
sations ou copolymerisations menees dans ces conditions ne risquent plus de devenir totalement tncontrdiees. D'une 

20 maniere generale, la polymerisation ou copolymerisation sera effectuee k une temperature de 0*C h ISO^C, avanta- 
geusement entre 20 et 80**C sans aucune perte d'activite du catalyseur. 

Les systemes d'amorgage selon i'invention etant compatibles avec Teau, on pourra done effectuer les reactions 
de polymerisation ou copolymerisation en milieu aqueux, en presence ou non d'emulslflants. C'est ainsi que les poly- 
merisations en milieu aqueux sont effectuees soit en suspension (compose generateur de radicaux insoluble dans 

25 I'eau) soit en emulsion (compose generateur de radicaux soluble dans I'eau) en presence d'emulsifiants. Les emulsi- 
fiants peuvent etre des surfactants anioniques, tels que le dodecylbenzene sulfonate de sodium, le dodecyl sulfate de 
sodium, !e lauryl sulfate de sodium et leurs melanges ou du type neutre comme les esters de glycol, les esters de 
sorbitane et de polyethylene glycol tels que le monolaurate, le monopalmitate, oieate et stearate de sorbitane et de 
polyethylene glycol, les esters d'acides gras et de polyethylene glycol tels que le stearate de polyethylene glycol et 

30 les ethers d'alcool gras et de polyethylene glycol tels que les ethers stearylique et cetylique de polyethylene glycol 
Les reactions de polymerisation ou copolymerisation de I'invention, lorsqu'elles sont menees en solution, peuvent 
bien entendu egalement se faire en presence d'un solvant organique ou d'un melange de solvants organiques appar- 
tenant aux families de solvants suivantes : 

35 - les hydrocarbures aromatiques (apolaires aprotiques) : benzene, toluene, ethylbenzene, xylene ; 
les hydrocarbures chiores (polaires aprotiques) : chlorure de methylene, chlorobenzene ; 
les ethers, tels que le diphenyl ether ; 

les ethers cycliques (polaires aprotiques) : tetrahydrofuranne (THF), dioxane ; 
les esters (polaires) : acetate d'6thyle, acetate de cyclohexyle ; 
40 - les cetones (polaires) : methyl ethyl cetone, cyclohexanone. 

Les solvants organiques precites conviennent particulierement bien lorsque les monomeres h polymeriser ou co- 
polymeriser sont des monomeres acryliques (methacrylates, acrylates, I'acrylonitrile) et vinylaromatiques tels que sty- 
reniques. 

^5 Dans certains cas, notamment dans la polymerisation du methacrylate de n-butyle et du styrene, on pourra utiliser 

I'hexane et le cyclohexane et dans la polymerisation de I'acetate de vinyle et de racrylonitrile, on pourra utiliser le 
dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, Tacetonitrile ou I'acetone. 

On peut egalement envisager un melange d'eau et d'au moins un solvant precite, comme te melange eau/THF (cf 
Exemple 1 ). Dans de tels cas, I'eau est benefique car elle permet d'augmenter le rendement de la reaction de poly- 

so merisation. 

Ainsi, conformement ^ la presente invention, on peut avantageusement conduire la (co)polymerisation des (meth) 
acrylates d'alkyle et du styrene en presence du systeme d'amor^age halogenure d'alkyle/RhCI(PPh3)3 dans un me- 
lange eau/solvant organique. 

D'une maniere generate, le procede de polymerisation et de copolymerisation suivant invention se deroule d'une 
ss maniere identique pour I'homopotymerisation et la copolymerisation statistique. Pour la preparation de copolym6res 
sequences y comprls les copolymeres sequences en etoile, les conditions experimentales peuvent changer lors de 
I'addition d'un monomere different du premier apres la polymerisation du premier monomere. Par exemple, on peut 
faire varier la temperature dans un sens ou dans I'autre, le seconde dose pouvant dtre ajoutee avec un solvant. Pour 
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la preparation de macromonom^res ou de polym^res a,(D fonctionnalis6s (t6l§ch6liques), on pourrail envisager le 
m§me type de variation de conditions exp6rimentales. 

Comrrie monom^res poiymdrlsables et copolym^risables en presence du syst^me d'amorgage de potynndrisation 
ou copolymdrisatlon propose, on peut citer ies monomdres (m6th)acryliques et vinyliques (vinylaromatiques, esters 
5 vinyliques comme acdtate de vinyle ; chlorure de vinyle et fluorure de vinyle). ainsi que vinylid^niques (fluorure de 
vinylid6ne). 

Le syst6me d'annor^age selon invention convient aussi pour la (co)polynn6risation de monom6res ol6finiques, 
dventuellement fluords, comnne I'dthyl^ne, le butdne, I'hexdne, le 1 -octane. 

Par monom6re acrylique au sens de la pr6sente invention, on entend un nnonom6re choisi parmi Ies acrylates 

10 d'aikyle primaire, secx)ndaire ou tertiaire, dont le groupe alkyle, le cas 6ch6ant substitu^ par exemple par au moins un 
atome d'halog^ne, tel que fluor. et/ou au moins un groupe hydroxy le, contient 1^18 atomes de carbone, en mentionnant 
plus particuli^rement Tacrylate d'6thyle, Tacrylate de propyle, I'acrylate d'isopropyle, Tacrylate de butyle, I'acrylate d'iso- 
butyle, I'acrylate d'hexyle, I'acrylate detertiobutyle, I'acrylate d'6thyl-2hexyle, I'acrylate de nonyle, I'acrylate de lauryle, 
I'acrylate de st6aryle, I'acrylate de cyclohexyle, I'acrylate d'isod6cyle, ainsi que I'acrylate de phdnyle, I'acrylate d'iso- 

15 bornyle. Ies acrylates d'alkylthioalkyle ou d'alcoxyalkyle, Tacrylonitrile et les dialkylacrylamides. 

Par monom6re m§thacrylique au sens de la pr6sente invention, on entend un monomfere choisi parmi les m6tha- 
crylates d'alkyle dont lo groupe alkyle, le cas 6ch6ant substitu6, par exemple par au moins un atome d'halog^ne comme 
le fluor et/ou au moins un groupe hydroxy le, contient 1 k 18 atomes de carbone, comme les m6thacrylates de m§thyle, 
d'§thyle, de 2,2,2-trifluoro6thyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, de n-amyle, 

20 d'i-amyle, d'hexyle, d'§thyl-2 hexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de d^cyle. de p-hydroxy6thyle, d'hydroxypro- 
pyle, d'hydroxybutyle, ainsi que le m6thacrylate de glycidyle, le mdthacrylate de norbornyle, le mdthacrylonitrile et les 
dialkylmSthacrylamides. 

Par monom§re vinylaromatique au sens de la pr6sente invention, on entend un monom^re aromatique k insatu- 

ration 6thyl§nique tel que le styr6ne, le vinyltolu6ne, ralpham6thylstyr6ne, le m§thyl-4-styr§ne, le m6thyl-3-styrfene, le 
25 m§thoxy-4-styr6ne, rhydroxym§thyl-2-styr6ne, r6thyl-4-styrdne, r§thoxy-4-styr6ne. le dim§thyl-3,4-styr6ne, lechloro- 

2-styr6ne, lechloro-3-styr6ne, lechloro-4-m6thyl-3-styr6ne, letert.-butyl-3-styrene, le dichloro-2,4-styr6ne, le dichloro- 

2,6-styr6ne et le vinyl-1 -naphtal6ne. 

Par monom6re di^nique, on entend un di§ne choisi parmi les di^nes lin§aires ou cycliques, conjugu6s ou non- 

conjugu^s comme par exemple le butadiene, le 2,3-dlm6thyl-butadi^ne, I'isoprdne, le 1 ,3-pentadi6ne. le 1 ,4-pentadi6' 
30 ne, te 1,4-hexadi6ne, le 1,5-hexadi6ne, le 1,9-d6cadi6ne, le 5-m6thyl6ne-2-norborn6ne, le 5-vinyl-2-norbom§ne, les 

2-alkyl-2,5-norbornadl§nes, le 5-6thyl6ne-2-norborn§ne, le 5-(2-prop6nyl)-2-norborn§ne, le 5-(5-hex6nyl)-2-norborne- 

ne, le 1,5-cyclooctadiene, le bicyclo[2,2,2]octa-2,5-di§ne, le cyclopentadi6ne, le 4,7,8,9-t6trahydroind6ne et I'isopro- 

pytiddne t^trahydroinddne. 

Suivant Tinventlon, il a 6t6 constate que, par une combinaison judicieuse d'un complexe de m6tal tel que d6fini 
3S pr6c§demment, et d'un compost g6n6rateur de radicaux de polymerisation, on peut arriver k obtenir des homopoly- 
m^res et des copolym^res sequences et statistlques parfaitement definis et contrdies ainsi que des copolym^res k 
gradient, des copolymeres etoiies et des macromonom^res et des polymdres o^cofonctionnalises (teiechdliques) qui 
n'ont jusqu'ici pu etre synthettsds avec les proc^d^s de polymerisation radicalaire classiques. 

L'invention concerne done egalement les polym^res ou copolymeres tels qu'obtenus par le procede precite, de 
40 masses moieculaires contrdiees et de polymoiecularite etroite. 

Les polymeres et copolymeres de monomeres (meth)acryliques, vinyliques tels qu'obtenus par le procede de 
invention pr6sentent des masses moieculaires W\ se situant entre 1000 et 500 000 g/mole et une polymoiecularite 
Mw/Mn particulierement etroite, interieure k 2, voire inferieure k 1 ,5. De plus, le procede de invention est extremement 
regioseiectif, c'est-^-dire qu'il permet .un excellent controle sur I'orientation des unites monomeres lors de la propaga- 
45 tion. D'autre part, les enchainements s'orientent exclusivement tete k queue et non plus tete k tete comme cela pouvait 
etre le cas en polymerisation radicalaire classique. Cela favorise la stabilite thermique des polymeres et copolymeres 
ainsi prepares. L'absence de reactions de terminaison eiimine toute autre possibilite d'enchainement tete k tete. 

En comparaison avec les procedes de polymerisation et de copolymerisation radicalaires et ioniques connus, le 
procede de la presente invention presente les avantages suivants ; 

so 

polymerisation homogdne et vivante. Comme cela est montre dans les Exemples ci-apres, la polymerisation est 
vivante selon les critdres generalement avances : evolution llneaire des masses moyennes en fonction de la con- 
version, evolution lineaire de ln( 1/(1 -conversion)) ou de ln[M]o/[M] en fonction du temps, reprise de la polymerisa- 
tion apres ajout d'une nouvelle dose de monomere (Penczek. S. Dans Makromol. Chem. Rapid, Commun. 1991 , 
^ 12.77); _ _ 

excellent controle moieculaire : T^/W\ etroit inf6rieur k 2 ; bonne correlation entre la Mn theorique et la Mn 
experlmentale ; possibilite de preparation de copolymeres sequences y compris ceux en etoile ; 
- polymerisation quantitative entratnant une consommation totale du monom6re ; 
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conditions de temperature douces allant de 0°C h 130*^0 en particulier de 20 h 80^C, et pression ordinaire (I6g6re 
surpression d'azote) ; 

le temps de reaction depend de la concentration du milieu r^actionnel. En effet, plus la concentration en monomdre 
est falble. plus la cindtique de polymerisation sera lente ; 

compatibility en milieux aqueux car les catalyseurs utilises ne se ddgradent pas en presence d'eau. la presence 
d'eau etant m§me b6n6fique dans le cas des melanges eau/THF. Possibility de polymerisation en emulsion et 
suspension, en presence ou non d'emutsifiants, I'utilisation de phosphlnes solubles telles que, par exemple, 
((Na-^'03SC6H4)3P) permettant de solubiliser le complexe dans la phase aqueuse ; 

possibilite de stereocontrdle, c'est-^-dire du contrOle de la tactlcite hetero, syndio ou Isotactique. en utilisant des 
catalyseurs chiraux ; 

excellent contrdle de la synthase des polym^res ou copolym^res obtenus dont les masses moieculaires varient 
entre 1000 et 500 000 g/mole (la masse moieculaire du polym^re obtenu est determinee par le rapport molaire 
initial monomere/amorceur et ce, jusqu'^ des masses de 500 000 g/mole) ; 

la resistance ^ la degradation thermique des polymeres et copolymeres est ametioree en raison de Tabsence de 
reactions de terminaison (combinaisons. et disproportions), pouvant Stre montree notamment par analyse 
thermogravimetrique ; 

obtention de produits difficilement accessibles par les techniques de polymerisation usuelles, tels que copoiymeres 
sequences purs, copoiymeres statistiques definis et polymeres hyperbranches utilisables comme adhesits de for- 
mulation contrdtee, additlfs antichocs, agents emulstfiants, agents interfaclaux ; 

obtention de materiaux k proprietes ameilorees ; Tabsence de doubles liaisons terminates permet d'augmenter la 
temperature de depolymerisation des polymferes, notamment du PMMA : 

polymerisation controiee qui permet d'eviter I'autoacceieration de la polymerisation (appeiee effet de gel ou effet 
Trommsdorf ). Le controle de la polymerisation par le complexe de metal M permet d'eviter I'autoacceieration subite 
de la polymerisation avec prise en masse tr^s rapide. Ce ph6nomene est en general netaste pour I'lndustriel et le 
produit. En particulier, pour le PMMA devant se presenter sous forme de plaques coulees, il est important que la 
polymerisation soit controiee afin d'eviter I'apparition de bulles, ou de defauts ^ la surface de la plaque. On peut 
parvenir ^ eviter le point de gel k I'aide de cycles, parfois longs, de temperatures adaptes. Une seule temperature 
est preferentlellement utilisee, ce qui est une simplification pour le procede. 

On peut egalement indiquer que les complexes du rhodium n'exigent pas de conditions soignees de polymerisation, 
telles que celles employees par exemple avec des catalyseurs de type Ziegler-Natta. 

On donne ci-apres des exemples non llmitatifs decrivant la preparation de polymeres tels qu'obtenus suivant le 
procede de la presente invention. 

Les masses moieculaires moyenne en nombre experimentales (Mngxp) sont obtenues par chromatographie de 
permeation sur gel (GPC) calibre avec des etalons de poly(methacrylate de m6thyle) (PMMA) monodisperses, sauf 
indication contraire. Les masses moieculaires moyennes en nombre theoriques (Mn^h^^j) sont calcuiees ^ partir du 
rapport molaire monomere/amorceur, corrige par le rendement (Mrithdo = il^] ^ rendement)/([amorceur] x 100), [M] 
etant la concentration en monomere. Le facteur f est le facteur d'efficaclte d'amor9age, soit Mnt^^^Mriexp. L'indlce de 
polymoiecularite ou polydispersite est W^/KXn, 

Exemple 1 : Polymerisation du MM A dans un melange eau/THF k 60°C 

Dans un ballon muni d'un agitateur magnetique, on introduit 192 mg (0,2076 millimole) de RhC!(PPh3)3. Le ballon 
est equipe d'un robinet h trois votes permettant I'utilisation de la methode de Schlenk ; le ballon peut ainsi Stre place 
sous azote via un cycle vide-azote repete k trois reprises. On additionne alors k la seringue (purgee k I'azote) 2,0 ml 
de THF, ainsi que 2,0 ml d'eau desionisee (tous deux prealablement degazes par congelation et decongeiation effec- 
tuees sous vide). On injecte alors 2,80 g (3,0 ml) de MMA, prealablement distilie pour eiiminer les stabilisants. Ensuite, 
on ajoute 1,0 ml d'une solution de CCI4 k une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF 

La concentration en MMA est done de 3,5 moles/litre, et le rapport molaire [MMA]/[CCt4], de 270. 

Le ballon est alors place dans un bain thermostate k 60**C, sous agitation magnetique, durant 24 heures. Apres 
ce temps, on ouvre le ballon et on dilue le milieu reactionnel avec du THF, puis on precipite le polymere dans du 
methanol k froid. Le polymdre est seche sous vide k SO^'C jusqu'd poids constant. 

Rendement en polymere : 100% 
Mn«^^= 29 800 



Mnth6o = 
f^ _ 
Mw/Mn = 



27 000 

0.91 

1.48 
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Tacticit6 = 62% syndic 
34% h§t6ro 
4% iso 

5 Exemples 2 & 6 

On precede connnne k i'Exemple 1, avec les conditions suivantes : 

- 191,7 mgde RhCI(PPh3)3 ; 

10 - 4 ml de THF (Exemple 2) ou d'un m6lang8 THF/eau donl les proportions varient comme indiqu6 dans le Tableau 
1 ci-apr§s (Exemples 3^5); 

- 3,0 ml de MMA ; et 

1,0 ml d'une solution de CCI4 ^ une concentration de 0,1 mole/litre dans le THF, 

15 la concentration en MMA 6XanX done de 3,5 moles/litre, et le rapport molaire [MMA]/[CCl4], de 280. 

Les rendements, la Mriexp (calibration avec le polystyrene avec correction par un facteur 1.1) et la valeur f sont 
rapportds dans le Tableau 1 ci-apr^s. 



Tableau 1 



Exemple 


Solvant (ml) 


Rendement (%) 


Mn^xp 


t 


eau 


THF 


2 




4 


10 


4 000 


0.7 


3 


quelques gouttes 


4 


10 


3 900 


0.72 


4 


0.5 


3,5 


38 


89 600 


0,12 


5 


1 


3 


55 


133 600 


0,11 


6* 


2 


2 


100 


34 200 


0,82 



30 * La tacticitd du polymdre obtenu k TExemple 6 est de 64% eyndio, 34% h^tdro et 2% iso. 

Exemples 7 ^ 10 

On procfede comme k I'Exemple 1 , excepts que Ton modifie le rapport molaire [MM A]/[CCl4] comme indiqu6 dans 
35 le Tableau 2 cl-apr6s, 

Les valeurs des ^thio ®^ ^exp> rendement, de K/iw/K^ et de f sont rapportdes dgalement dans le Tableau 2 
ci-apr^s. 



Tableau 2 



4S 



Exemple 


[MMAJ/tCCIJ 


Mnth6o 


Mnexp 


Rendement (%) 


Ms/Mn 


t 


7 


270 


27 000 


29 800 


100 


1.48 


0,91 


8* 


542 


54 200 


57 500 


100 


1.5 


0,94 


9 


992 


92 400 


98 200 


93 


1.67 


0,94 


10 


2157 


185 700 


157 500 


86 


1,7 


1.18 



* La tacticitd du polym^re obtenu h I'Exemple 8 est de 69% syndio. 36% hdtdro, 3% iso. 



Exemples 11^15 

50 

On a proc^dd comme h I'Exemple 1, avec les conditions suivantes : 

- 153,4 mg de RhCI(PPh3)3; 

0,8 ml d'une solution de CCI4 k une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 
55 . precipitation des polym^res dans I'heptane. 

Les r^sultats obtenus sont rapport^s dans le Tableau 3 ci-apr^s. 
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Tableau 3 







PloMUtfl ilci U \ /o) 




IVIW/IVII 1 


InrMl /TMI 
in[MJ^[IVIJ 


f 




0.5 


11,3 


33 800 


1.79 


0,12 


0,75 


12 


2 


17.5 


74 000 


1.64 


0,192 


0,53 


13 


5 


32 


99 600 


1.77 


0.386 


0,73 


14 


10 


43 


131 500 


1.75 


0,562 


0,74 


15 


24 


70 


144 000 


2 


1.2 


1,1 



On observe une dvolution exponentielle du rendement au cours du temps. La relation "ln[M]^[M] vs temps" est 

una relation Iin6alre, apportant la preuve d'un processus vivant (bon contrfile de la polymerisation). Par ailleurs, la 
Mn exp varie presque Iin6airement avec le rendement, les deviations obsen^6es 6tant dues aux erreurs exp6rimentales. 

Exemple 16 : Polymerisation du stvr6ne 

On procede comme k I'Exemple 1, avec les conditions suivantes : 

- 1 54,6 mg (0, 1 67 mmole) de RhCI(PPh3)3 ; 

2,0 ml (17,38 mmoles) de styrdne (Acros), sech6 sur CaH2 et distilie sur polystyryllithium ; et 
0,8 ml d'une solution de CCI4 h une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 
duree de la reaction : 120 heures. 



Rendement : 72% 

Mnexp= 41000 

Mnih6o= 15 100 

f= 0,37 

raw/^= 1,98 



Exemple 17 : Polymerisation du methacn^late de n-butvie (n-BuMA) 

On procede comme k I'Exemple 1 , avec les conditions suivantes : 

- 1 54,4 mg (0, 1 67 mmole) de RhCI(PPh3)3 ; 

3 ml (18,86 mmoles) de n-BuMA (Acros). sech6 sur CaHg et distilie ; 

0,8 ml d'une solution de CC|4 k une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 

duree de la reaction : 48 heures. 



Rendement: 100% 

Mnexp= 25 600 (calibration par le polystyrene) 

rawMi= 1,59 

Exemple 18 : Reprise de polymerisation du MMA 



On procede comme k I'Exemple 1 , en conduisant une premiere etape avec les conditions suivantes : 

- 1 92, 1 mg (0.2076 mmole) de RhCI(PPh3)3 ; 

- 3,0 ml de MMA ; 

1,0 ml d'une solution de CCI4 k une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 
duree de reaction : 17 heures. 

Aprescette premiere sequence, le rendement est de 100%, la Mn^^p®®^^® 29800, Mw/R^ vaut 1,48, etf vaut0,91. 
On ajoute alors k nouveau 2,0 ml de THF, 2,0 ml d'eau et 3.0 ml de MMA. On laisse alors reagir durant 25 heures, 
toujours k 60*C. Le polymere est precipite dans le methanol. 

Apres cette deuxieme sequence, la Mn^xp est de 54 100. le rendement, de 100%, I'indice de polymoiecularite 

(Mw/Mn). de 1,7, etf vaut 1. 
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Exemples 19 et 20 : Copolvm6risation statistiaue du MMA et du n-BuMA 



On proc§de comme k rExempie 1 , avec cependant les conditions suivantes : 

s . 1 1 5 mg (0. 1 24 mmole) de RhCI(PPh3)3 ; 

1 .5 ml (1 4,02 mmoles) de MMA ot 1 ,5 ml (9,43 mmoles) de nBuMA ; et 

0,6 ml d'une solution de CCI4 k une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THR 

Les r^sultats obtenus sont rapport^s dans le Tableau 4 cl-apr6s. 

10 

Tableau 4 



Exemple 


Temps (h) 


Rendement (%) 




Mw/KJn 


19 


1.25 


34 


18 500 


1,88 


20 


18 


100 


54 000 


1.41 



* Calibration avec te polystyrene. 



La Mrith^ k 100% de rendement est de 44 000. La relation "Mnth6o rendement" est une relation Iin6aire. La Tg 
du copolym6re final, mesur6e par DSC, est de 80'*C, et ob6it done k la loi de Fox (Tgpn.BuMA = 8*C et Tgp^/i^^;^ =s 
120''C). L'anatyse par RMM iH indique une composition (en moles) de 66% en MMA et de 34% en n-BuMA. 

Exemple 21 : Copolvm6risation s6quenc6e MMA-b-nBuMA 

On precede comme k I'Exemple 1, en conduisant une premiere 6tape avec les conditions suivantes : 

- 1 1 5 mg (0, 1 243 mmole) de RhCI(PPh3)3 ; 
1 ml d'eau ; 

- 1 ml de THF ; 

- 1,5 ml de MMA; 

0,6 ml d'une solution de CCI4 k une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 
durde de la reaction : 22 heures. 

Apr^s cette premidre sequence, le rendement est de 100%. 

On ajoute alors k nouveau 2 ml de THF et 1 ,5 ml de n-BuMA et on laisse r6agir durant 24 heures, la temperature 
6tant toujours maintenue ct 60°C. Le copolymdre obtenu est pr6cipit6 dans le methanol k froid. 
Le rendement total (apr^s les deux sequences) est de 90%. Concernant le copolym^re final : 

Mriexp = 44 000 (calibration avec le polystyrene) 
Mnth6o= 44 000 
f= 1.0 
^/W\= 1,98 

L'analyse par DSC indique deux Tg, I'une se situant k 8®C (correspondant au bloc de Pn-BuMA), et Tautre k 117**C 
(correspondant au bloc de PMMA). 

Exemple 22 : Polymerisation du MMA avec formation du complexe de rhodium in situ 

Les conditions exp^rimentales sont identlques k celles utilisees dans TExemple 1 . Dans un tube, on introduit 
0,0292 g de RhCl3.H20 (0,139 mmole) ainsi que 0,1465 g, soit 4 Equivalents, de triph6nylphosphine (pr6alablement 
recristallis6e dans r§thanol). On effectue une s6rie de trois cycles vide-azote afin d'6liminer Toxyg^ne. On additionne 
k I'aide d'une seringue 1 ,4 ml d'eau bidistill6e ainsi que 1 ,4 ml de THF (ceux-ci ayant 6t6 d6ga26s par passage d'un 
flux d'azote). Le milieu rdactionnel est alors place dans un bain k 60°C durant une pdriode de 1 heure. On ajoute 
ensuite 2 ml de MMA ainsi que 0,6 ml d'une solution (0,1036 mole/1) de CCI4 dans le THF On laisse r6agir pendant 
1 6 h ^ 60*'C. Le milieu r6actionnel est dissous dans du THF et pr6cipit6 dans du THR On obtlent un rendement quantitatif 
en polymdre. La K^, calcuide par GPC, est de 28500 (calibration polystyrdne) ; f vaut 1 ,05 ; et K^/^ vaut 1 .45. 
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Exemoles 23 ^ 27 : Polymerisation du MMA dans un m6lanQ9 eau/THF k 68*'C 

On precede comme k TExennple 1, avec les conditions suivantes : 

1 ml de THF 
1 ml d'eau 
1,5 mid© MMA 

0,5 ml de CCI4 k une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; 
0,096 g de RhCI(PPh3)3 
temp6rature : 68''C 

precipitation des polym&res dans I'heptane. 

Les r6sultats obtenus sent rapport6s dans le Tableau 6 ci-apr§s, a partir duquel on peut formuler les m§mes 
obsen^ations que pour les Exemples 11 ^15. 

Tableau 5 



25 



Exemple 


Temps (min) 


Rendement (%) 


MHexp 


Mw/Mn 




23 


30 


24 


15 980 


1,95 


0,27 


24 


60 


33 


22 150 


1.91 


0,40 


25 


120 


41 


26 120 


1.84 


0.53 


26 


250 


57 


48 720 


1,51 


0,84 


27 


480 


86 


58 100 


1,58 


1,97 



30 



35 



Revendlcations 

1. Proc6d6 de polymerisation ou copolym6risation radicalaire contr6l6e de monomeres (m6th)acryliques et/ou viny- 
llques et/ou vinylideniques et/ou dieniques, caract6ris6 par le fait que Ton polymerise ou copolymerise en masse, 
solution, emulsion ou suspension, k une temperature pouvant descendre jusqu'^ O^C, au moins un desdits mo* 
nomeres en presence d'un systeme d'amor^age comprenant : 

au moins un compose g6nerateur de radicaux non peroxydique ; et 

au moins un catalyseur constitue par un complexe de metal, represente par la formule suivante (I) : 



MA^(L)„ 



(I) 



40 



dans laquelle : 



45 



so 



55 



M represente Rh, Co, ou Ir ; 

A represente un halogene ou un pseudo-halogene ; 

les L, identiques ou differents, representent chacun un tigand, pouvant §tre un ligand chiral, qui est choisi 
parmi le cyclooctadiene, PRR'R", P(OR)(OR')(OR"). NRR'R", ORR', SRR\ SeRR', AsRR'R". SbRR'R". 
chaque R, R', R" representant independamment un groupe alkyle en Ci-C^4, eventuellement substitue, 
ou un groupe aromatique eventuellement substitue, 

au moins deux de ces llgands pouvant dtre relies entre eux par un ou plusieurs radicaux bivalents ; 
a est un entier tel que 1 < a ^ 3 ; 
n est un entier tel que 1 ^ n ^ 5, 

et en I'absence d'activateur. 

2. Procede conforme k la revendication 1 , caracterise en ce que le metal M est Rh. 

3. Precede conforme k I'une des revendications 1 k 2, caracterise en ce que A represent© un halogene choisi parmi 
CI, Br, F et I ou un pseudo-halogene choisi parmi CN, NCS, NO2. NO3, N3, OCOCF3, OCOCH3 et BF4. 
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4. Proc§d6 conforme k I'une des revendications 1 k 3, caract6ris6 en ce que les L repr6sentent chacun une phosphine 
PRR'R', R, R', R" repr^sentant chacun Ind6pendannnnent un groupe alkyle en CyC^^ pouvant etre substitu6 par 
SO^-, COOH, alcoxy, alkyl-S- ou un groupe aromatique pouvant §tre substitu6 par au nnoins un groupement choisi 
notamment parmi halog^ne, alkyle, CF3, alcoxy, NO2, SO3-, au moins deux de ces ligands pouvant Stre relics 
pour former une polyphosphine, laquelle peut contenir au moins un h6t6roatome, tel que N, R S et O. 

5. Proc6d6 conforme ^ I'une des revendications 1 h 4, caract6ris6 en ce que le radical bivalent reliant deux ligands 
L est un radical alkyldne. 

6. Proc§d6 conformed Tune des revendications 1 ^ 5, caract^ris^ en ce que le complexe de formule (I) porte une 
charge cationique. 

7. Proc6d6 conforme k Tune des revendications 1 k 4, caract6ris6 en ce que le catalyseur est RhCI(PRR*R"), R, R* 
et R" 6tant tels que d^finis k la revendlcatkjn 1, et notamment RhCI(PPh3)3 ou RhBr(PPh3)3. 

8. Proc6d6 conforme k I'une des revendications 1 k 7, caract6ris6 en ce que le complexe de formule (I) est fonne in 
situ dans le milieu r6actionneI k partir d'un sel m6tallique de formule MA^ ou MA^ xNgO, M et A 6tant tels que 
d^finis k la revendication 1 , b vaiant 2 ou 3. et x 6tant compris entre 1 et 1 0, et des ligands L tels que d^f inis k la 
revendicatlon 1. 

9. Proc4d6 selon la revendication 6, caract§ris6 par le fait que Ton choisit les sets m^talliques anhydres M\ parmi 
RhCl3. Rhl3, CoCl2» C0F2 et C0F3, et les sels mdtalliques hydrates MAt,.xH20 parmi RhBr3.2H20, RhCl3.xH20 (x 
§tant compris entre 1 et 10) et C0CI2.6H2O. 

10. Proc6d6 conforme k Tune des revendications 1 k 9, caract6ris6 en ce que le compos6 g6n6rateur de radicaux 
libres est monofonctionnel et choisi dans les classes des composes suivants : 

(a) les d^rivds de formule : 

CYZ3 

ou : 

Y = CI, Br, I, F, H ou -CR^R^OH, R^ et R^ repr6sentant chacun ind6pendamment hydrogene ou alkyle en 
C1-C14; et 
- Z = Clou Br; 

(b) les d6riv§s de formule : 

R^CCIg 

ou R3 repr6sente ph6nyle ; benzyle ; benzoyle ; alcoxycarbonyle ; R*CO avec F^^ repr6sentant alkyle en C^- 
Ci4 ou aryle ; alkyle ; mdsityle ; trifluorom6thyle; ou nitro ; 

(c) les d6riv6s de formule : 



r5 
I 

Q-C-T 

dans laquelle : 
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Q repr6sente un atome de chlore ou de brome ou un groupe acetate ou trifluoroac6tate ou triflate ; 

repr6sente un atome d'hydrog^ne, un groupe alkyle en -C14 ou un groupe aromatique, ou un groupe 
-CHgOH ; 

T repr^sente un groupe 

II 

0 

avec R7 repr6sentant hydrogdne ou un groupe alkyle ou aromatique; un groupe CN ; un groupe 

I 

O 

avec R® repr6sentant alkyle en OyC-^^, ph6nyle ou isocyanate ; un groupe hydroxyle ; un groupe nitro ; 
un groupe amino substitu§ ou non ; un groupe alcoxy en OyC^^ ; un groupe R^CO, avec R^ repr§sentant 
alkyle en OyC^^ ou aryle ; 

R^ repr6sente un groupe entrant dans les definitions de R^ ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'hy- 
droxyle. nitro, amino substitud ou non, alcoxy en OyC^^, acyle, aclde carboxylique, ester ; 

(d) les composes lactones ou lactames halog6n6s en a ; 

(e) les N-halosuccinimides et les N-halophtalimides ; 

(f) les halogdnures d'alkyl-sulfonyle et les halog^nures d'aryl^ne-sulfonyle ; 

(g) les composes de formule : 



RlO 




Rll 

ou : 

R10 repr^sente un atome d'hydrog^ne, un groupe alkyle en C1-C14 ou un groupe acide carboxylique, 
ester, nitrile ou c^tone ; 

R''"' repr6sente un atome d'hydrog^ne ou un groupe alkyle en C^-Ci4, hydroxyle, acyle, amine substitute 
, ou non, nitro, alcoxy en C-|-Ci4 ou sulfonate 1 et 
- Q a la signification donnde prdctdemment ; 

(h) les composes de formule : 



R-^'^-C-W 
1 

O 

ou : 

Ri2repr6sente alkyle en Ci-C-14 ou aryle | 
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W reprdsente hatogdne ou pseudo-halog^ne ; 



(i) les composes de fomnule : 



R 



13 



\ 



/ 



C 



c 




/ 



\ 



V 



ou : 



R^^, R''^ et R''^ repr6sentent chacun ind6pendamment alkyle en Ci-C-14 ou aryle ; et 
- • V repr^sente halog^ne, acetate, trifluoroacdtate, trjflate ; 



(j) les haiog6nures aromatiques de formule : 



Ar-U 



ou: 



Ar repr^sente un groupement aromatique, tet que C^H^- pouvant §tre substitud en position ortlio, m§ta 
ou para par un groupement ^lectroattracteur ou diectrodonneur ; et 
U reprdsente un halogdne. 

11. Proc6d6 conforme ^ i'une des revendications 1 d 9, caractdris6 en ce que le compose g^ndrateur de radicaux est 
multifonctionnel et est constitu^ par au moins deux groupements g6n6rateurs de radicaux monofonctionnels issus 
des classes (c) k (j) d6finies k la revendlcation 8, relics par une chatne d'unit^s m6thyl6ne ou par un cycle ben- 
z^nique, ou est choisi parmi les anhydrides ac^tiques comme Tanhydride d'acide chloroacdtique et I'anhydrlde 
d'acide chlorodifluoroac^tique, et les tri- ou tdtrahalomdthanes et les ddrtvds trichloromdthylds des classes (a) et 
(b) ddfinies k la revendication 8. 

12. Proc6d6 conforme k la revendication 1 0, caract4ris6 en ce que le compost g6n§rateur de radicaux est un halog6- 
nure d'atkyle ou un halogdnure d'alkyi- ou aryl^ne-sulfonyte. 

13. Proc§d6 conforme h Tune quelconque des revendications 1^12, caract6ris6 en ce que le rapport molaire du ou 
des monomeres sur le ou les composes g^ndrateurs de radicaux est de 1 - 100 000. 

14. Procddd conforme k I'une des revendications 1^13, caract6ris6 en ce que le rapport molaire du mdtal M sur (e 
(ou les) g6n^rateur(s) de radicaux est de 0,01 k 100. 

15. Proc^dS conforme k I'une des revendications 8^14, caractdrlsd en ce que le rapport molaire L:M est compris 

entre 0,01 et 100, de pr6f6rence entre 1 ©t 5. 

16. Proc6d6 conforme k I'une quelconque des revendications 1^15, caract6rls6 en ce que le polymerisation ou 
copolym^risation est effectude k une temperature de 0*^0 k 120^C. 

17. Proc^de confonne k I'une quelconque des revendications 1^16, caracterisd en ce que les monomeres polymd- 
risables ou copolym6risables comprennent au moins un monom^re choisi parmi les methacrylates. les acrytates, 
les derives vinylaromatiques, I'acetate de vinyle, le chlorure de vinyle, le fluorure de vinyle, et le fluorure de viny- 

lidene. 

18. Procede conforme k la revendication 1 7, caracterise en ce que le monomere est choisi dans le groupe comprenant 
le methacrytate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylp- 
nitrile et le styrdne. 
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19. Proc6d6 conforme S I'une des revendications 1^18, caract6ris6 en ce qu'on conduit une copolym6risation s6- 
quenc6e en introduisant, dans le milieu de polymerisation dans lequel le premier monom^re a ^t^ polym6rls6, un 
second monomdre le cas dchdant avec un nouvel ajout de systdme d'amor^age. 

20. Proc^dd confomne k I'une des revendications 1^19, caract^risd en ce que Ton conduit la (co)po[ymdrisatton en 
milieu aqueux, en presence ou non d'6mulsifiants ; en presence d'un solvant organique ou d'un melange de sol- 
vants organiques. tels que les hydrocarbures aromatiques, les hydrocarbures chior^s, les others cyctiques, les 
esters et les cdtones ; ou dans un melange d'eau et d'au moins un solvant pr§citd. 

21. Proc^dS conforme ^ I'une des revendications 1^19, caract§ris6 en ce que Ton conduit la (co)pqlym§risation des 
(m6th)acrylates d'alkyle et du styr^ne en presence du syst^me d'amor^age halogdnure d'alkyle/RhCi(PPh3)3 dans 
un melange eau/solvant organique. 



22 



EP 0 841 346 A1 



Jl 



Office ouropeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero do la dwnwKl* 

EP 97 40 1442 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Gatdgorie 



Citation du document avec indication, en cas de besoin. 
des parties pertinentes 



R«V9ndication 
concemte 



CLASSEMENTOELA 
DCMANDE (im.Ci.6) 



D,A 



TAKAYUKI OTSU: "NEW INITIATOR SYSTEMS FOR 

RADICAL POLYMERIZATION OF VINYL MONOMERS" 

JOURNAL OF POLYMER SCIENCE, PART B, 

POLYMER LETTERS, 

vol . 5. no. 8, aoOt 1967, 

page 697-701 XP000202806 

EP 0 265 091 A (E.L DU PONT DE NEMOURS 
AND CO.) 

EP 0 072 066 A (THE PROCTER & GAMBLE CO.) 

US 4 145 486 A (W.O.HAAG) 

CS 162 162 B (F. HRABAK) 

k CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 85, no. 14, 

4 octobre 1976 
Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 94941, "POLYMERIZATION AND 

COPOLYMERIZATION OF VINYLIC OR DIENE 

COMPOUNDS" 

page 20; colonne 1; 

* abregfi * 



C08F4/00 



DOMAINES TECHNKaUES 
RECHERCHES (lnt.Ci.6) 



C08F 



Le present rapport a dtd dtabli pour toutes les revendicatlons 



ItMj (1« la ractwfcho 



LA HAVE 



Data (Tachdvemanl da la ractwrcha 

24 fevrler 1998 



Examinstaur 

Cauwenberg, C 



CATEGORIC OES CXXUMENTS CITES 



X : paniculidroinom p«rtln*m h tui $eut 

Y - paftloulidromenl paitlnant en combinaison avsc un 

autra documam da la m^nia cat^ri* 
A : arriftro-plantechnologlque 
O : divulgation noiv«crtt« 
P : documant intarcalaira 



T : thaoria ou princlpa h la base da I'invamion 
E : document de brevet ant^rieur. mais publid a la 

date de d^pot ou aprdft cette dale 
D : c\\6 dans la demande 
L : citd pour d autiea raiaora 

& : meni>re da la m^rne lamitia, document coiraspondant 



23 



